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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING A CATHODE BLOCK FOR AN ALUMINIUM ELECTROLYSIS CELL AND A CA-
THODE BLOCK

(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUM HERSTELLEN EINES KATHODENBLOCKS FUR EINE ALUMINIUM-ELEKTRO-
LYSEZELLE UND EFINEN KATHODENBLOCK

(57) Abstract: The invention relates to a process for producing a cathode block, comprising the following steps: providing star-
ting materials, including coke and a hard material powder, such as TiB;, and also if appropriate a carbon-containing material, mi-
xing the starting materials, forming a cathode block, carbonizing and graphitizing, and also cooling. According to the invention,
the graphitizing step is carried out at temperatures of between 2300 and 3000°C, in particular between 2400 and 2900°C.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Kathodenblocks, aufweisend die Schritte Be-
reitstellen von Ausgangsmaterialien, umfassend Koks und ein Hartmaterialpulver, wie etwa TiB,, sowie gegebenentfalls ein koh-
lenstofthaltiges Material, Mischen der Ausgangsmaterialien, Formen eines Kathodenblocks, Carbonisieren und Graphitieren, so-
wie Abkiihlen. Erfindungsgemal wird der Schritt des Graphitierens bei Temperaturen zwischen 2300 und 3000 °C, insbesondere
zwischen 2400 und 2900 °C durchgefiihrt.
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Verfahren zum Herstellen eines Kathodenblocks fur eine Aluminium-Elektrolysezelle

und einen Kathodenblock

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen eines Kathoden-

blocks fur eine Aluminium-Elektrolysezelle und einen Kathodenblock.

Ein bekanntes Verfahren zur Herstellung von metallischem Aluminium ist der Hall-
Heroult-Prozess. Bei diesem elektrolytischen Verfahren wird typischerweise der Bo-
den einer Elektroysezelle von einer Kathodenflache gebildet, die aus einzelnen Ka-
thodenblécken besteht. Von unten werden die Kathoden Uber Stahlbarren kontak-
tiert, die in entsprechenden langlichen Ausnehmungen in der Unterseite der Katho-

denblécke eingebracht sind.

Die Herstellung von Kathodenbldcken erfolgt herkémmlich durch Mischen von Koks
mit kohlenstoffhaltigen Partikeln, wie Anthrazit, Kohlenstoff oder Graphit, Verdichten
und Carbonisieren. Gegebenenfalls schliefdt sich ein Graphitierungsschritt bei héhe-
ren Temperaturen an, bei denen sich die kohlenstoffhaltigen Partikel und der Koks
zumindest teilweise in Graphit umwandeln.

Durch die Graphitierung wird die thermische Leitfahigkeit des Kathodenmaterials
stark erhéht und der spezifische elektrische Widerstand stark erniedrigt.

Graphitierter Kohlenstoff und Graphit werden jedoch von flussigem Aluminium
schlecht bzw. gar nicht benetzt. Dadurch erhéht sich der Strombedarf und damit auch

der Energiebedarf einer Elektrolysezelle.

Um dieses Problem zu |I6sen, wird im Stand der Technik TiB; in eine Oberschicht
eines Kathodenblocks eingebracht. Dies ist beispielsweise in der DE 112006004078
beschrieben. Eine derartige Oberschicht, die einen TiB,-Graphit-Komposit darstellt,
ist in direktem Kontakt mit der Aluminiumschmelze und damit ausschlaggebend fur
die Stromeinkopplung von der Kathode in die Aluminiumschmelze. TiB, und &hnliche
hartkeramische Materialien bewirken eine Verbesserung der Benetzbarkeit der Ka-
thode im graphitierten Zustand und damit einen besseren Energieeffizienz des Elek-

trolyseprozesses. Keramische Hartstoffe kénnen daruber hinaus die Rohdichte und



WO 2012/013769 PCT/EP2011/063077

die Harte von Kathoden erhdéhen, was eine bessere Verschleillbestandigkeit insbe-
sondere gegenuber Aluminium- und Kryolitschmelzen zur Folge hat. Hartmaterialien

werden auch als RHM (refractory hard material) bezeichnet.

TiBy-Pulver und &hnliche Hartmaterialpulver verlieren jedoch wahrend eines
Graphitierungsvorgangs teilweise ihre die Benetzbarkeit und die Verschlei3bestan-

digkeit erhéhende Wirkung.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher, ein einfaches Verfahren zur Herstel-
lung einer TiB,-Graphit-Komposit-Kathode anzugeben, die gegentber Aluminium-
schmelzen gut benetzbar ist und gute Verschlei3eigenschaften besitzt, sowie einen

entsprechenden Kathodenblock.

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren nach Anspruch 1 gelést.

Ein erfindungsgemafes Verfahren zur Herstellung eines Kathodenblocks weist die
Schritte Bereitstellen von Ausgangsmaterialien, umfassend Koks und ein Hartmate-
rialpulver, wie etwa TiB,, sowie gegebenenfalls ein weiteres kohlenstoffhaltiges Ma-
terial, Mischen der Ausgangsmaterialien, Formen eines Kathodenblocks, Carbonisie-
ren und Graphitieren, sowie Abkuhlen und ist dadurch gekennzeichnet, dass der
Schritt des Graphitierens bei Temperaturen zwischen 2300 und 3000 °C, insbeson-
dere zwischen 2400 und 2900 °C durchgefuhrt wird.

Temperaturen unter 2900 °C haben sich als besonders vorteilhaft erwiesen, da her-
kémmliches TiB, unter 2900 °C nicht aufschmilzt. Ein Aufschmelzen hat zwar ver-
mutlich keine chemische Veréanderung des TiB, zur Folge, denn auch nach einem
Aufschmelzen und einem anschlielenden Abkuhlen wird réntgendiffraktometrisch
TiB; in einem Kathodenblock nachgewiesen. Durch ein Aufschmelzen kénnen jedoch
fein verteilte TiB,-Partikel zu gréReren Partikeln agglomerieren. Auch besteht eine
gewisse Gefahr, dass sich flussiges TiB, unkontrolliert durch offene Porositat be-

wegt.
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Im erfindungsgemafllen Temperaturbereich ist der Graphitierungsprozess so weit fort-
geschritten, dass eine hohe thermische und elektrische Leitfahigkeit des kohlenstoff-

haltigen Materials gegeben ist.

Vorzugsweise wird der Graphitierungsschritt mit einer durchschnittlichen Aufheizrate
zwischen 90 K/h und 200 K/h durchgefuhrt. Alternativ oder zusatzlich wird die
Graphitierungstemperatur fur eine Dauer zwischen 0 und 1 h gehalten. Bei diesen
Aufheizraten bzw. dieser Haltedauer werden hinsichtlich Graphitierung und Erhaltung

des Hartmaterials besonders gute Ergebnisse erzielt.

Vorteilhaft kann eine Dauer der Temperaturbehandlung bis zu dem Zeitpunkt eines

Beginns der Abkuhlung 10 bis 28 Stunden betragen.

Es kann vorteilhaft sein, dass der Komposit mit Hartmaterial und Graphit bzw.
graphitiertem Kohlenstoff den gesamten Kathodenblock bildet. Dies hat den Vorteil,
dass eine einzige Grinmassenzusammensetzung notwendig ist und entsprechend

nur ein einziger Mischschritt.

Alternativ kann es vorteilhaft sein, dass der Kathodenblock zumindest zwei Schichten
aufweist, wobei die Kompositschicht die zweite Schicht des Kathodenblocks bildet.

Diese zweite Schicht ist in direktem Kontakt zur Schmelze der Elektrolysezelle.

Bevorzugt besitzt der Kathodenblock zumindest eine weitere Schicht (im folgenden
erste Schicht genannt), die weniger Hartmaterialpulver aufweist als die Oberschicht
oder kein Hartmaterialpulver aufweist. Dies kann die Menge an eingesetztem preisin-
tensivem Hartmaterialpulver verringern. Die erste Schicht ist bei Einsatz der Kathode
in einer Aluminiumelektrolysezelle nicht in direktem Kontakt zur Aluminiumschmelze

und muss daher keine gute Benetzbarkeit und VerschleilRbestandigkeit aufweisen.

Vorteilhaft kann die zweite Schicht eine H6he besitzen, die 10 bis 50 %, insbeson-
dere 15 bis 45 %, der Gesamthohe des Kathodenblocks betragt. Eine geringe Hohe
der zweiten Schicht, wie etwa 20 %, kann vorteilhaft sein, da eine geringe Menge an

kostenintensivem Hartmaterial nétig ist.
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Alternativ kann eine gréRere Héhe der zweiten Schicht, wie etwa 40 %, vorteilhaft
sein, da eine Schicht, die ein Hartmaterial besitzt, eine hohe Verschleillbestandigkeit
besitzt. Je grélier die Héhe dieses hoch verschleil3festen Materials in Bezug auf die
Gesamthohe des Kathodenblocks, desto héher die Verschleil¥festigkeit des gesam-

ten Kathodenblocks.

Bevorzugt umfasst der Koks zwei Kokssorten, die ein unterschiedliches Volumenan-
derungsverhalten wahrend des Carbonisierens und/oder Graphitierens und/oder Ab-

kUhlens besitzen.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass die Lebensdauer der mit einem solchen
Verfahren hergestellten Kathodenblécke deutlich héher ist als bei den mit herkémmli-

chen Verfahren hergestellten Kathodenblécken.

Bevorzugt verdichtet sich der Kohlenstoffanteil des Kathodenblocks zu einer Roh-
dichte von uber 1,68 g/cm?®, insbesondere von Uber 1,71 g/cm?, insbesondere bis zu
1,75 g/cm?.

Vermutlich tragt eine héhere Rohdichte vorteilhaft zu einer ldngeren Lebensdauer
bei. Dies kann zum einen darin begrundet liegen, dass pro Volumeneinheit eines
Kathodenblocks mehr Masse vorhanden ist, was bei einem gegebenen Masseabtrag
pro Zeiteinheit zu einer héheren Restmasse nach einer gegebenen Abtragsdauer
fuhrt. Zum anderen lasst sich vermuten, dass eine héhere Rohdichte mit einer ent-
sprechenden korrespondierenden niedrigeren Porositat eine Infiltration von Elektro-

lyt, das als korrosives Medium wirkt, behindert.

Mit dieser Variante werden die Vorteile der erfindungsgeméaen Graphitierungstem-
peratur in einem Bereich zwischen 2300 und 3000 °C mit der Erhéhung der Roh-
dichte des Kathodenblocks kombiniert. Dadurch wird vorteilhaft eine Folge der un-

vollstandigen Graphitierung zumindest teilweise kompensiert.

Da die zweite Schicht wegen des Zusatzes an Hartmaterial nach einem Graphitieren
immer eine hohe Rohdichte von beispielsweise Uber 1,80 g/cm?® aufweist, ist es

vorteilhaft, wenn die erste Schicht nach einem Graphitieren ebenfalls eine hohe
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Rohdichte von erfindungsgemaf tber 1,68 g/cm? aufweist. Die geringen Unter-
schiede im thermischen Ausdehnungsverhalten und Rohdichten wahrend der War-
mebehandlungsschritte verringern Produktionszeiten und Ausschussraten der Ka-
thodenblécke. Des Weiteren ist daher vorteilhafterweise die Bestandigkeit gegenuber
thermischen Spannungen und daraus resultierenden Schadigungen in der Anwen-

dung ebenfalls noch erhéht.

Vorteilhaft umfassen die zwei Kokssorten eine erste Kokssorte und eine zweite
Kokssorte, wobei die erste Kokssorte wahrend des Carbonisierens und/oder Graphi-
tierens und/oder AbkUhlens eine starkere Schwindung und/oder Ausdehnung auf-
weist als die zweite Kokssorte. Hierbei ist die starkere Schwindung und/oder Aus-
dehnung eine vorteilhafte Ausbildung eines unterschiedlichen Volumenanderungs-
verhaltens, die vermutlich besonders gut geeignet ist, zu einer starkeren Verdichtung
zu fuhren, als wenn Kokssorten gemischt werden, die eine gleiche Schwindung
und/oder Ausdehnung besitzen. Dabei bezieht sich die stérkere Schwindung
und/oder Ausdehnung auf einen beliebigen Temperaturbereich. Somit kann bei-
spielsweise lediglich eine starkere Schwindung des ersten Koks beim Carbonisieren
vorliegen. Andererseits kann beispielsweise zuséatzlich oder stattdessen eine starkere
Ausdehnung in einem Ubergangsbereich zwischen Carbonisieren und Graphitieren
vorliegen. Stattdessen oder zuséatzlich kann sich beim Abkuhlen ein unterschiedli-

ches Volumenanderungsverhalten vorliegen.

Bevorzugt ist die Schwindung und/oder Ausdehnung der ersten Kokssorte wahrend
des Carbonisierens und/oder Graphitierens und/oder Abkuhlens bezogen auf das
Volumen zumindest 10 % héher als die der zweiten Kokssorte, insbesondere zumin-
dest 25 % héher, insbesondere zumindest 50 % héher. Somit ist beispielsweise im
Fall einer 10 % héheren Schwindung der ersten Kokssorte die Schwindung von
Raumtemperatur bis 2000 °C bei der zweiten Kokssorte 1,0 Vol.-%, bei der ersten

Kokssorte hingegen 1,1 Vol.-%.

Vorteilhafterweise ist die Schwindung und/oder Ausdehnung der ersten Kokssorte
wahrend des Carbonisierens und/oder Graphitierens und/oder Abkihlens bezogen
auf das Volumen zumindest 100 % hoéher als die der zweiten Kokssorte, insbeson-

dere zumindest 200 % hdéher, insbesondere zumindest 300 % héher. Somit ist bei-
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spielsweise im Fall einer 300 % héheren Ausdehnung der ersten Kokssorte die Aus-
dehnung von Raumtemperatur bis 1000 °C bei der zweiten Kokssorte 1,0 Vol.-%, bei

der ersten Kokssorte hingegen 4,0 Vol.-%.

Auch der Fall, dass die erste Kokssorte eine Schwindung erfahrt, die zweite Koks-
sorte hingegen im gleichen Temperaturintervall eine Ausdehnung, wird durch das
erfindungsgemalle Verfahren erfasst. Eine um 300 % héhere Schwindung und/oder
Ausdehnung umfasst somit beispielsweise auch den Fall, dass die zweite Kokssorte

um 1,0 Vol.-% schwindet, die erste Kokssorte sich dagegen um 2,0 Vol.-% ausdehnt.

Alternativ kann in zumindest einem beliebigen Temperaturintervall des erfindungs-
gemalen Verfahrens statt der ersten Kokssorte die zweite Kokssorte eine stérkere
Schwindung und/oder Ausdehnung aufweisen, wie oben fur die erste Kokssorte be-

schrieben.

Bevorzugt ist zumindest eine der beiden Kokssorten ein Petrol- oder Steinkohlen-

teerpechkoks.

Bevorzugt betragt der Mengenanteil in Gewichtsprozent der zweiten Kokssorte an
der Gesamtmenge an Koks zwischen 50 % und 90 %. In diesen Mengenbereichen
wirkt sich das unterschiedliche Volumenanderungsverhalten der ersten und zweiten
Kokssorte besonders gut auf eine Verdichtung wahrend des Carbonisierens und/oder
Graphitierens und/oder Abkuhlens aus. Denkbare vorteilhafte Mengenbereiche der
zweiten Kokssorte kénnen 50 bis 60 % sein, aber auch 60 bis 80 %, sowie 80 bis

90 %.

Vorteilhaft werden dem Koks zumindest ein kohlenstoffhaltiges Material und/oder
Pech und/oder Additive zugegeben. Dies kann sowohl hinsichtlich der Verarbeitbar-
keit des Koks als auch der spéateren Eigenschaften des hergestellten Kathodenblocks

vorteilhaft sein.

Bevorzugt enthalt das weitere kohlenstoffhaltige Material graphithaltiges Material,
insbesondere besteht das weitere kohlenstoffhaltige Material aus graphithaltigem

Material, wie etwa Graphit. Der Graphit kann synthetischer und/oder nattrlicher Gra-
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phit sein. Durch derartiges weiteres kohlenstoffhaltiges Material wird erreicht, dass
die notwendige Schwindung der Kathodenmasse, die durch den Koks dominiert wird,

verringert wird.

Vorteilhaft liegt das kohlenstoffhaltige Material bezogen auf die Gesamtmenge aus
Koks und kohlenstoffhaltigem Material zu 1 bis 40 Gew-.%, insbesondere zu 5 bis 30

Gew.-% vor.

Bevorzugt kann zuséatzlich zu der Menge an Koks und gegebenenfalls kohlenstoff-
haltigem Material, die insgesamt 100 Gew.-% darstellt, Pech in Mengen von 5 bis 40
Gew.-%, insbesondere 15 bis 30 Gew.-% (bezogen auf 100 Gew.-% der gesamten
Grunmischung) zugegeben werden. Pech wirkt als Bindemittel und dient dazu, wah-

rend des Carbonisierens einen formstabilen Kérper zu erzeugen.

Vorteilhafte Additive kénnen Ol, wie Presshilfsél, oder Stearinséure sein. Diese er-

leichtern ein Mischen des Kokses und gegebenenfalls der weiteren Komponenten.

Bevorzugt umfasst der Koks zumindest in einer der beiden Schichten, also in der
ersten und/oder der zweiten Schicht, zwei Kokssorten, die ein unterschiedliches Vo-
lumenanderungsverhalten wahrend des Carbonisierens und/oder Graphitierens
und/oder Abkuhlens besitzen. Dies kann vermutlich zu einer Verdichtung des entste-
henden Graphits von Uber 1,70 g/cm?, insbesondere Uber 1,71 g/cm? fUhren. Je nach
Wunsch und/oder Bedarf kénnen somit beide Schichten oder eine der beiden
Schichten erfindungsgemaf mit zwei unterschiedlichen Kokssorten hergestellt wer-
den. Somit ergibt sich die Méglichkeit, Rohdichten und Rohdichteverhaltnisse wie
noétig oder gewunscht einzustellen. Beispielsweise kann ausschliel3lich die erste
Schicht erfindungsgeman mit zwei Kokssorten hergestellt werden, wahrend die
zweite Schicht mit lediglich einer Kokssorte hergestellt wird, aber zuséatzlich TiB; als
Hartmaterial enthalt. Dadurch werden die Ausdehnungsverhalten der beiden Schich-
ten angeglichen, was vorteilhafterweise die Lebensdauer der Schichten erhéhen

kann.

Gegebenenfalls kann es vorteilhaft sein, dass der Mehrfachschichtblock mehr als

zwei Schichten aufweist. In diesem Fall kann von den mehr als zwei Schichten eine
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beliebige Anzahl der Schichten erfindungsgeman jeweils mit zwei Kokssorten unter-

schiedlichen Volumenanderungsverhaltens hergestellt werden.

Weitere vorteilhafte Aus- und Weiterbildungen der Erfindung werden im Folgenden

anhand eines bevorzugten Ausfuhrungsbeispiels erlautert.

Zur Herstellung eines erfindungsgemalfien Kathodenblocks werden ein erster und ein
zweiter Koks getrennt voneinander gemahlen, in KorngréRenfraktionen getrennt und
miteinander mit Pech zusammen mit beispielsweise 15 bis 25 Gew.-%, wie etwa 20
Gew.-% TiBy, gemischt. Der Gewichtsanteil des ersten Koks kann beispielsweise 10
bis 20 Gew.-% oder 40 bis 45 Gew.-% an der Gesamtmenge Koks betragen. Die Mi-
schung wird in eine Form, die weitgehend der spateren Form der Kathodenblbcke
entspricht, eingefullt und vibrationsverdichtet oder blockgepresst werden. Der entste-
hende Grunkérper wird bis auf eine Endtemperatur in einem Bereich von 2300 bis
3000 °C, wie etwa 2600 oder 2800 °C aufgeheizt, wobei ein Graphitierungsschritt
erfolgt, und anschlieRend abgekuhlt. Der entstehende Kathodenblock besitzt eine
Rohdichte von 1,68 g/cm?® und eine sehr hohe VerschleiRbestandigkeit gegenuber
flissigem Aluminium und Kryolith. Durch den erhaltenen mittleren Graphitie-
rungsgrad sind thermische und elektrische Leitfahigkeit hoch. Ein Verlust an TiB;
konnte réntgendiffraktometrisch nicht festgestellt werden. Die Benetzbarkeit des Ka-

thodenblocks durch flussiges Aluminium ist sehr gut.

Alternativ wird eine einzige Kokssorte eingesetzt. Das Benetzungsverhalten des sich
ergebenden Kathodenblocks ist weitgehend gleich gut wie im ersten Ausflhrungs-
beispiel. Die thermische sowie elektrische Leitfahigkeit liegen in ahnlichen Bereichen

wie im ersten Ausfihrungsbeispiel.

In einer weiteren Variante des Ausfuhrungsbeispiels wird der Koksmischung Graphit-

pulver oder Kohlenstoffpartikel zugegeben.

Alle in der Beschreibung, den Beispielen und Ansprichen genannten Merkmale kon-
nen in beliebiger Kombination zu der Erfindung beitragen. Die Erfindung beschrankt
sich jedoch nicht auf die angegebenen Beispiele, sondern kann auch in Abwandlun-

gen ausgefuhrt werden, die hier nicht konkret beschrieben sind.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Kathodenblocks, aufweisend die Schritte Bereit-
stellen von Ausgangsmaterialien, umfassend Koks und ein Hartmaterialpulver, wie
etwa TiB;, sowie gegebenenfalls ein kohlenstoffhaltiges Material, Mischen der Aus-
gangsmaterialien, Formen eines Kathodenblocks, Carbonisieren und Graphitieren,
sowie Abkuhlen, dadurch gekennzeichnet, dass der Schritt des Graphitierens bei
Temperaturen zwischen 2300 und 3000 °C, insbesondere zwischen 2400 und 2900
°C durchgefuhrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Graphitie-
rungsschritt mit einer Aufheizrate zwischen 90 und 200 K/h durchgefuhrt wird
und/oder bei der Graphitierungstemperatur zwischen 2300 und 2900 °C durchgefuhrt

wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Koks zwei
Kokssorten umfasst, die wahrend des Carbonisierens und/oder Graphitierens

und/oder Abkuhlens ein unterschiedliches Volumenanderungsverhalten besitzen.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Kathodenblock mit
einer Rohdichte von Uber 1,68 g/cm?®, insbesondere von tber 1,71 g/cm?® erhalten

wird.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass der ganze Kathodenblock als Komposit mit Graphit und Hart-

material hergestellt wird.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass der Kathodenblock als Mehrfachschichtblock hergestellt wird,
wobei eine erste Schicht als Ausgangsmaterial Koks enthalt und eine zweite Schicht

als Ausgangsmaterial Koks und ein Hartmaterial, insbesondere TiB;, enthalt.
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Kathodenblock als
die erste und/oder zweite Schicht als Ausgangsmaterial zumindest ein weiteres koh-

lenstoffhaltiges Material enthalt.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite
Schicht mit einer Dicke hergestellt wird, die 10 bis 50 %, insbesondere 15 bis 45 %,

der Gesamtdicke des Kathodenblocks betragt.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass ein Anteil an Graphit und/oder graphitiertem Kohlenstoff bezo-
gen auf den gesamten Kohlenstoffgehalt in zumindest einer Schicht des Kathoden-

blocks zumindest 60 % betragt.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Graphit

und/oder graphitiertem Kohlenstoff zumindest 80 % betragt.
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